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Aiming for investigation of dynamics of biomolecules in terahertz (THz) frequency region, a method 
of coherent Raman spectroscopy using frequency-chirped optical pulses has been developed.  Firstly, 
the principle of the method is explained, and then a few examples of coherent Raman spectroscopy for 
a semiconductor sample (GaSe), as the proof-of-principle demonstration, are presented.  For 
applications to biomolecules, which have smaller Raman activities in general than semiconductors, it 
is required to improve the signal-to-noise ratio (SNR) of the measurement with this method.  To 
suppress the non-resonant background, the coherent inverse Raman spectroscopy with the 
polarization-controlled pump has been performed and the resonant optical phonon band of GaSe at 
around 0.65 THz has been clearly observed with a low non-resonant background.  The 
high-frequency limit of the measurement system has been extended from 5 THz to about 15 THz by 
replacing the pump femtosecond laser (~120 fs) with a more short pulse femtosecond laser (~40 fs).  
Several techniques for further improvement of the SNR are suggested. 
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あるいは結晶格子に電場 E0 がかかると分極 P が誘起される。線形な応答の範囲では P は E0
に比例するので，その比例係数をαとすると 
P =αE0                            （1） 






















さて，入射電場として E0 に加えてそれぞれ振動数がω1 およびω2 の E1 と E2 が入射し，これ
らの３つの波の相互作用で分極 P が誘起される場合を考える。すると（1）式は 
P =αE0 E1E2                            （2） 






射すると，個々の分子による放射強度の N 倍ではなく，N2 倍の放射強度となる）。周波数




Stokes Raman Scattering, CSRS)と呼ぶ。通常３つの周波数の異なるレーザー光を準備するの
は大変なので，E0 の周波数を E1 または E2 の周波数（ω1 またはω2）に一致させることが多い。
このとき，各光波の位相も考慮して(2)式を書き直すと 
CARS : P (ω1＋δω)=αE1 (ω1)E1 (ω1)E2* (ω2)  (ω1＋δω＝ω1＋ω1－ω2，ω1＞ω2)  （3a） 
CSRS : P (ω2－δω)=αE1* (ω1)E2 (ω2) E2 (ω2)   (ω1－δω＝ω2＋ω2－ω1，ω1＞ω2)   （3b） 
ここで E*はその光波の位相が E に対して符号が反転している（複素共役である）ことを示す。
（3a）式で表される CARS は，分子（または格子振動）がω1 とω2 の光子と相互作用し，3 次
の非線形光学過程で周波数ω1＋δω（＝ω1＋ω1－ω2）の光子を生成する過程に相当する。（3b）
式で表される CSRS は，分子（または格子振動）がω1 とω2 の光子と相互作用し，3 次の非線
形光学過程で周波数ω2－δω（＝ω2＋ω2－ω1）の光子を生成する過程に相当する。コヒーレン
トラマン散乱には CARS と CSRS のほかに，分子（または格子振動）がω1 とω2 の光子と相互
作用し，3 次の非線形光学過程で周波数ω1（＝ω1－ω2＋ω2）の光子が消滅する逆ラマン散乱
(Inverse Raman Scattering, IRS)，および分子（または格子振動）がω1 とω2 の光子と相互作
用し，3 次の非線形光学過程で周波数ω2（＝ω2＋ω1－ω1）の光子が生成する誘導ラマン利得
散乱(Stimulated Raman Gain Scattering, SRGS)がある。それぞれの散乱過程に対応する非
線形分極は次の式で表される。 
IRS : P (－ω1)=αE1* (ω1)E2 (ω2)E2* (ω2)  (－ω1＝－ω1＋ω2－ω2，ω1＞ω2)   （3c） 
SRGS : P (ω2)=αE2 (ω2)E1 (ω1)E1* (ω1)  (ω2＝ω2＋ω1－ω1，ω1＞ω2)      （3d） 
IRS および SRGS は，入射波 E1 から E2 へエネルギーが変換する過程の裏と表に対応してい
る。すなわち，誘導ラマン散乱過程（より一般的には 4 光波混合過程）により， ω1 の光子の




















































ΔTmを周波数チャープパルスの幅とするとΔνm=1/ΔTm= δt ･b で与えられる。したがって，周波






























GaSe単結晶(c軸カット，厚さ 1 mm)のCARSスペクトルを測定した結果を図 3に示す[17]。
0.6 THz 付近に GaSe の光学フォノン(c 軸に垂直な面のスライド振動に対応したモード)[18]
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次に逆ラマン分光により GaSe を測定した結果を図 4 に示す。0.6 THz 付近，および 4 THz
付近に光学フォノンによる共鳴ピークが観測されていることが分かる。逆ラマン信号は
CARS 信号よりも約一桁大きく，CARS 測定の場合のように Probe 光の光学遅延τ1をΔτと同










制することができる。そのようにして測定した GaSe の 0.6 THz 付近の逆ラマンスペクトル













ースト信号である。その右側すぐ(1.1 ps)に現れている小さいピークは約 0.6 THz にある GaSe
の c 軸に垂直な面間のスライド振動モード(E2g mode)，7.9 ps 付近の明瞭なピークは 4 THz にあ
る全対称光学フォノンモード（A1g mode），18.7 ps 付近の弱いピークは 9.3 THz にあるラマン活
性な光学フォノンモード（E2g mode）である[19]。これらのバンドを基準とすると，非共鳴バッ








強度の 3 乗，2 乗に比例する。このためコヒーレントラマン散乱信号は励起光強度４乗に比
例し，その揺らぎに対応して大きく揺らぐ。これが雑音（Noise）の大きな要因になっている
と思われる。また振動モードによる共鳴信号よりも大きな非共鳴信号が揺らぐことで，さら
に SN 比を低下させている。SN 比の改善には(i)より繰り返し周波数の高いレーザーを用いる，
(ii) probe 光の自己 SHG を参照光に用いた信号の差分，もしくはバランス検出，および(iii) 
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IRS (Inverse Raman，逆ラマン )
SRGS (Stimulated Raman 
Gain，ラマン利得)  
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図 6. パルス幅約 40 fs のフェムト秒レーザーにより測定した 
GaSe(c -cut，厚さ 1 mm)の逆ラマンスペクトル 
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